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bxologische Wirksatnkeit besitzt als Kupferionen in 
anorganischen Salzen, fur derartige Zwecke einzusetzen. so 
ist xn der DE 43 38 923 C2 die Verwendung von Kupfer- (Hi) 
methioninat beschrieben, das als Fungizid im weinbau 
exngesetzt wird. Daruber hinaus ist in der EP o 364 529 Bl 
erne fungizide und bakterizide Zusammensetzung der eingangs 
genannten Art beschrieben, die gegen Pf lanzenkrankheiten 
exnsetzbar ist und die ein von einer Tallsaure abgeleitetes 
organisches Kupfersalz enthalt. weitere Zusammensetzungen 
mit fungiziden Eigenschaften sind auf der Basis von 
Kupferoctanoat, Kupferzeolith, Kupfersulfonat und 
Kupferchinolat bekannt geworden. Ein Problem besteht jedoch 
darxn, daJS diese bekannten Produkte keine wesentliche 
Reduzxerung der Kupf eraufwandmenge pro Hektar bei 
glexchzeitig zufriedenstellender Wirksamkeit ermoglichen 
so daS jede Wirkungserhdhung zu Lasten der 
Pf lanzenvertraglichkeit gent . 

Kupfer(li)-thiolactat der Formel 

0 

\ CH 

J- V 

1- Cu - 
Cu — OK 

^H3 \ H3 



besxtzt eine optimale raumliche Struktur als triangularer 
Komplex. (morg. Nucl. Chem. Lett., 1975, 11(3), 195-9) 
Die magnetischen Messungen zeigen trinucleare Kern- 
Wechselwirkungen, wobei die Werte mit den Bindungslangen 



des metallischen Kupfers ubereinstimmen. Das dimere 
Kupfer (II) -lavulinat der Formel 

,o*" 



CH 3 CO (CH2) 2 C^ f 



CH2 ) 2 CO CH3 



hat eine dimere Komplex-Struktur wie Kupfer (II) -acetat . 
Messungen zeigen, dafi das Lavulinat -ion keine 
Strukturformationen zur Chelat-Struktur besitzt 

(inorg.Chem, 1967, 6(11), 2111-13). 



Aufgabe der Erfindung ist es, eine Zusammensetzung der 
eingangs genannten Art bereitzustellen, die mit einer 
m6glichst geringen Kupf erkonzentration eine wesentlich 
verbesserte fungizide und bakterizide Wirkung erzielt und 
die daruber hinaus eine hohe Vertraglichkeit fur 
Kulturpflanzen aufweist. Weiterhin soil durch die Erfindung 
ein verfahren zur Herstellung einer derartigen 
Zusammensetzung bereitgestellt werden. 

Die Erfindung ldst die erste Aufgabe, indem sie vorsieht, 
daS bei einer derartigen zusammensetzung daS das Verhaltnis 
zwischen dem Kupferanteil und dem Anteil des organischen 
Restes zwischen 1:1 und 1:2 betragt und daS der organische 
Rest eine Gruppe aufweist, die die folgende Struktur 
enthalt : 

0 i- — CO — CH — CH 3 . 



Die Kupfersalze nach der Erfindung weisen dabei entweder 
die allgemeine Formel 




4 



Cu 2+ -2R~ 

mit dem Verhaltnis 1:2 zwischen dem Kupferanteil und dem 
organischen Rest auf , wobei dieser Rest entweder die Form 

- O 1 " — CO — CH (SH) — CH 3 
Oder die Form 
- O 1 " — CO — (CH 2 ) 2 — CO — CH 3 

besitzt, Oder aber sie weisen die allgemeine Formel 
Cu 2+ -R 2 " 

mit dem Verhaltnis 1:1 zwischen dem Kupfer und dem 
organischen Rest auf; in diesem Fall besitzt der Rest die 
Form 

_0-i CO CH CH 3 

i 1 

Die kupf erorganischen Produkte gemaS der Erf indung liegen 
dabei als Chelate bzw. als Komplexe vor. Dadurch werden in 
der organischen Kupf erverb indung nach der Erfindung die 
Kupferionen raumlich derart abschirmt, daS sie in einem 
Slow-Release-ProzeS und damit unter optimaler Ausnutzung 
ihrer Wirksamkeit an die zu behandelnden Pflanzen abgeben 
werden, so daS die fiir die Erzielung einer phytopathogenen 
Wirkung erf orderliche Kupf erkonzentration auf ein Minimum 
reduziert werden kann. 



Die raumliche Struktur der erf indungsgemaSen 
Kupferverbindungen besitzt dabei vorzugsweise eine der 
folgenden Formen: 




CH3— CO— (CH2)2— N— ( CH2 )2— CO — CH 3 OD 




Die Wirkstoffe und die erf indungsgemafi daraus hergestellten 
Mittel weisen unter anderem eine sehr gute Schutzwirkung 
gegen falschen Mehltau (Plastnopara viticola) sowie gegen 
die Kraut- und Knollenfaule (Phytophthora infestans) auf, 
wobei fur das Erreichen dieser hervorragenden Wirkung eine 
gegeniaber herkommlichen Kupf erfungiziden wesentlich 
geringere Aufwandmenge pro Hektar erforderlich ist. Die 
biologische Aktivitat der erf indungsgemaSen Kupfersalze ist 



gegenuber den herkommlichen Kupf erfungiziden so weit 
erh6ht, daS eine erhebliche Reduzierung der eingesetzten 
Kupferkonzentration moglich ist. Dadurch kann der 
Kupfereintrag in die Umwelt in die Nahe des fur die 
Bekampfung der Phytopathogene tatsachlich notwendigen 
Kupferbedarfs abgesenkt werden, so daS praktisch keine 
umweltbelastung mehr auftritt. Zugleich besitzt die 
erfindungsgemaSe zusanrmensetzung eine sehr gute 
Kulturpf lanzenvertraglichkeit . 

in L6sung der weiteren Aufgabe erfolgt die Herstellung der 
erfindungsgemaSen Zusammensetzung durch die Umsetzung von 
Kupfersalzen, wie Kupfer (II) -sulfat, Kupf er (II) -chlorid, 
Kupfercarbonat (basisch) , Kupf eroxychlorid oder Kupf er. (II) - 
hydroxid mit Thiomilchsaure oder Lavulinsaure . Die so 
erhaltenen Kupfersalze liegen dabei als Chelatkomplexe vor. 

Die Umsetzung der anorganischen Kupfersalze mit den 
Carbonsauren kann in Losungsmitteln wie Wasser, Aceton oder 
Alkohol, vorzugsweise Wasser, durchgefuhrt werden. Die 
Reaktionstemperatur kann dabei zwischen 20 °C und 80 °C 
liegen, vorzugsweise bei 70 «C. Die Abtrennung der 
Wirkstoffe erfolgt durch Abfiltrieren oder 

Abzentrifugieren, Waschen mit Wasser und Trocknen bei 80 
bis 110 °C. 

Die Wirkstoffe werden mit geeigneten Tragerstof f en und/oder 
Verdunnungsmitteln und oberf lachenaktiven Substanzen sowie 
gegebenenfalls Hilfsstoffen nach bekannten Methoden zu 
Staubemitteln, Sprit zpulvern, Granulaten, emulgierbaren 
Konzentraten oder Losungen formuliert und durch .Stauben, 
Spruhen, Streuen oder GieBen zur Anwendung gebracht . 

Die fungiziden Zusammensetzungen gemaS der Erfindung weisen 
je nach verwendungszweck einen Wirkstof fgehalt von 10 bis 
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80 Gew.-% Oder einen Kupfergehalt von 5 bis 30 Gew.-% auf . 
Die Aufwandmengen an Kupfer liegen aufgrund der sehr guten 
Wirkung der Mittel bei einem bis 20 g pro Hektar Kupfer und 
damit wesentlich niedriger als bei den bisher fur diesen 
Zweck eingesetzten Mitteln. 

Nachfolgend .soli die Erfindung anhand von 
Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert werden, wobei diese 
Beispiele keinerlei einschrankenden Charakter besitzen. 

Beispiel 1: Herstelluncr von Kupfer (II) -thiolactat 

106,14 g {1 Mol) Thiomilchsaure werden in 120 ml Wasser 
gelost. Dazu werden 124,84 g (0,5 Mol) Kupf er (II) -sulf at- 
Pentahydrat, gelost in 60 0 ml Wasser, bei Raumtemperatur 
(20-25 °C) iiber drei Stunden zugetropf t . Danach wird die 
Losung fur weitere drei Stunden auf 80 °C erwarmt. Der sich 
bildende gelbe Niederschlag verfarbt sich bei Ende der 
Zugabe grun-grau. Das Produkt wir uber eine Porzellan- 
Nutsche abfiltriert, mit ca. 10 0 0 ml Wasser gewaschen und 
bei 110 °C getrocknet. Das so erhaltene Produkt weist eine 
dunkelgriine Farbung auf und besitzt einen Kupfergehalt von 
26,8 Gew . -% . 

Beispiel 2: Herstelluna von Kupfer (II) -thiolactat 

106,14 g (1 Mol) Thiomilchsaure werden in 120 ml Aceton 
gelost; dazu werden 124,84 g (0,5 Mol) Kupf er (II) -sulf at~ 
Pentahydrat in fester Form zugegeben. Danach wird iiber drei 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt . Es bildet sich ein 
gelber Niederschlag. Das Produkt wird wieder uber eine 
Porzellan-Nutsche abfiltriert und in diesem Fall bei 
Raumtemperatur getrocknet, Es erfolgt eine Verfarbung von 
Gelb nach Schwarz . Der Kupfergehalt betragt 38,0 Gew.-%. 
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Beispiel 3: Herstelluna von Kupfer(II) -lavulinat 

39 g (0,334 Mol) Lavulinsaure werden in 200 ml Wasser 
gelost und zu dieser Losung werden unter Ruhren 18,49 g 
(0,084 Mol) basisches Kupf er (II) -carbonat langsam und unter 
C0 2 -Entwicklung zugegeben. Die Losung wird fur vier Stunden 
auf 80 °C erwarmt und nach dem Abkuhlen vom Ruckstand 
abfiltriert. AnschlieSend wird die Losung in einem 
Rotationsverdampf er zum Trocknen reduziert und der 
Ruckstand wird bei 80°C getrocknet . Das Molekulargewicht 
der Verbindung mit der Summenformel C 10 H 14 0 6 Cu betragt 
2 93,72 g, der Kupfergehalt 2 0,4 Gew.-%. 

Beispiel 4 : 

A. Herstelluna einer Pulverf ormu lieruna von Kupf er (II) - 

thiolactat 

90 Gewichtsteile Kupf erthiolactat-Wirkstof f werden mit 3 
Gewichtsteilen Galoryl DT 111, 4 Gewichtsteilen Supragil WP 
und 3 Gewichtsteilen Morwet D 425 gemischt und auf eine 
Kornfeinheit von im wesent lichen unter 71 \xm fein gemahlen. 
Diese Zubereitung wird in Wasser suspendiert. Die 
Suspension wird anschlieEend mit Wasser auf die 
erforderliche Konzentration verdiinnt und im Spritzverf ahren 
zur Anwendung gebracht . 

B. Herstelluna einer Formulieruna von Kupf er (II) - lavulinat 

29,3 Gewichtsteile Kupf er (II) -lavulinat , 2 0,8 Gewichtsteile 
Athanol, 1,4 Gewichtsteile Marlophen 9,5 NP und 48,5 
Gewichtsteile Wasser werden bei Raumtemperatur gemischt. 
Diese Zubereitung wird mit Wasser auf die erforderliche 
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Konzentration verdunnt und im Spritzverf ahren zur Anwendung 
gebracht . 



Beisoiel 5; Funaizide wj-rlcuna a e aen Plasm opara viticola 

Die fungizide Wirkung gegen Plasmopara viticola wurde im 
Gewachshaus an Pflanzen (weinreben der Sorte Muller 
Thurgau) mit vier wiederholungen im Pf lanzenstadium mit 10 
bis 12 Blattern gepruft. Dazu wurden die Pflanzen vor der 
Infektion bei 20/l8°C tropfnaS gespritzt. Die Infektion 
erfolgte 24 Stunden nach der Spritzung. Die Ergebnisse sind 
in den nachf olgenden Tabellen 1 und 2 zusammengestellt . 
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Beis piel 6: Funaizide Wirkuna qeaen Phvthophthora infestans 

Die fungizide Wirkung gegen Phythophthora infestans wurde im Gewachshaus an 
•Pflanzen (Kartoffeln der Sorte Hansa) mit sechs Wiederholungen im Pfianzenstadium 
von 4-6 Blattern geprtift. Dazu wurden die Pflanzen vor der Infektion bei 20/1 5°C 
tropfnall gespritzt. Die Infektion erfolgte 24 Stunden nach der Spritzung. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



Mittel 


Cu- 


Aufwandmenge 


Befall 


Pfianzen- 




Gehalt 


g/ha 


ln% 


stadium 




Gew.-% 


Kupfer 


Produkt 






Kontrolle 








96,7 


4-b 


§r*nguran-OH 300 SC 
SpFormulierung ) 


21,3 


750 


3520,0 


7,3 


4-6 












Kupfer(ll)-thiolactat 


24,1 


100 


414,9 


5,0 


4-6 


( Formulierung ) 




50 


207,5 


8,3 








25 


103,7 


17,8 








12,5 


51,9 


70 




Kupfer(ll)-lavulinat 


5,4 


100 


2037,0 


6,0 


4-6 


( Formulierung ) 




50 


1018,5 


11,3 








25 


509,3 


32,5 








12,5 


254,6 


64,2 
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Patentansoruch e 

1. Fungizide und bakterizide Zusammensetzung mit einem 
organischen Kupfersalz, dadurch gekennzeichnet , daS das 
Verhaltnis zwischen dem Kupf eranteil und dem Anteil des 
organischen Restes zwischen 1:1 und 1:2 betragt und daS 
der organische Rest eine Gruppe aufweist, die die 
folgende Struktur enthalt: 




0 1 " — CO — CH — CH 3 . 



2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Zusammensetzung die allgemeine Formel Cu 2 *-2R" 
aufweist, wobei das Verhaltnis zwischen dem Kupf eranteil 
und dem Anteil des organischen Restes 1:2 betragt, und 
daS der organische Rest aus der Gruppe 

- 0 X - — CO — CH(SH) — CH 3 

besteht . 
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3. zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Zusammensetzung die Struktur 
CH3 H 1- JO 

I Cu^ I 
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CH3 



auf weist 



Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Zusammensetzung die allgemeine Formel Cu 2+ -2R" 
auf weist, wobei das Verhaltnis zwischen dem Kupferanteil 
und dem Anteil des organischen Restes 1:2 betragt, und 
daS der organische Rest aus der Gruppe 

_ 0 i- _ CO — (CH 2 ) 2 — CO — CH 3 

besteht . 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Zusammensetzung die Struktur 

CH 3 — CO— < CH2 )2— dC^f{ \-< CH2 )2— CO— CH 3 
auf weist . 

6. zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Zusammensetzung die allgemeine Formel Cu s+ -R 2 - 
auf weist, wobei das Verhaltnis zwischen dem Kupferanteil 
und dem Anteil des organischen Restes 1:1 betragt, und 
daS der organische Rest die Gruppe 
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Zusammenfassung 
Biologisch aktive kupferorganische Mittal 

elL einer fUn9i2iden md **t e ri*iden zusa»enset 2 ung rtt 
einem organischen Kupfersalz „eisen die VerbindL 
entweder die aligeraeine Fo^nei Cu"-2R- Ve * a „dunge„ 

ol„ dem H VerMltniS Z " iSChen dOT Kupferanteil und den, 

organxschen Rest auf, „obei dieser Rest entweder die FonT 

- 0 CO CH (SH) — CH 3 • 

Oder die Form 

- 0 l - — co — (ch,), — CO — CH 3 
besitzt, oder aber sie weisen die allgexneine Pormel Cu 



«t dem verhaltnis 1;1 z „ ischen aem 
organ lS cnen Rest auf,. in diese ra Fan besitJ de r Rest Z 

-0- 1 CO CH CH 3 



Die kupferorganische Zusammensetzung liegt dabei als chelat 

TZ^ LITT vor ' wodurch die Kupferionen ™ 

TrZel \T ' ^ ^ €inem S ^-Helease- 

ProzeS an dxe 2U behandelnden Pflanzen abgeben werden. 



